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(54) Title* SILICONE COMPOUNDS HAVING STERICALLY HINDERED CYCLIC AMINE FUNCTIONS AND COMPATIBILISING 
FUNCTIONS, AND USE THEREOF FOR LIGHT AND HEAT STABILISATION OF POLYMERS 

(54) Tttre: COMPOSES SILICONES A FONCTIONS AMINES CYOLIQUES STERIQUEMENT ENCOMBREES ET A FONCTIONS 
COMPATIBILIS ANTES ET LEUR UTILISATION DANS LA STABILISATION LUMIERE ET THERMIQUE DES 
POLYMERES 

(57) Abstract 

Mixed polyorganosiloxanes having, per molecule, (i) at least one functional siloxyl unit (I): (R 1 )^Si(0) ( 3..y2. wherein R 1 is a Cm 
alkyl radical or phenyl, X contains a secondary or tertiary cyclic amine function bound to the silicon via a -Si-A-C bond, where A is a 
hydrogen atom or a radical -CH 2 -CHR 2 -COO- (R 2 being a hydrogen atom or a C,. 3 alkyl radical), and a is 0, 1 or 2; (2i) at least one other 
functional unit (II): (R')bWSi(0)<3-by2, wherein W is a compatibilising function, particularly an alkyl radical having more than 10 carbon 
atoms and b is 0, 1 or 2; and optionally (3i) at least one other unit (ffl): (R')d (H)s Si(0) wd + e >y2. wherein d is 0, 1, 2 or 3, e is 0 or 1 , 
and the sum of d + e is no greater than 3. The use of such polyorganosiloxanes in polymers, in particular for improving the light-stability 
thereof, is also disclosed. 

(57) Abrlgl 

La prfsente invention concerne des polyorganosiloxanes mixtes ayant par molecule: (i) au moins un motif siloxyle fonctionnel (I): 
(R^JCSKOca^, ou R 1 reprfsente un radical alkyle en CI a C4 ou phenyle, X renferme une fonction amine cyclique secondaire ou tertiaire, 
liee au silicium par une liaison -Si-A-C avec A 6tant un atome d'oxygene ou le radical -CH 2 -CHR*-COO- (R 2 dtant un atome d^iydrogene 
ou un radical alkyle en CI a C3), et a - 0, 1 ou 2; (2i) au moins un autre motif fonctionnel (H): (R l )bWSi(0) (3 .by2 f ou W represente une 
fonction compatibilisante consistant notamment en un radical alkyle ayant plus de 10 atomes de carbone et b - 0, 1 ou 2; et e-ventuellement 
(3i) au moins un autre motif (in): <R>)a (H* Si(0^d + e)V2, ou d - 0, 1, 2 ou 3. et e - 0 ou 1, et la somme d + e est au plus 6gale * 3. 
La presente invention concerne dgalement rutilisation de pareils polyorganosiloxanes dans les polymeres pour amfliorer notamment leur 
ion. 
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COMPOSES SILICONES A FONCTIONS AMINES CYCLIQUES STERIQUEMENT ENCOMBREES ET A 
FONCTIONS COTATIBILISANTES ET LEUR UTILISATION DANS LA STABILISATION LUMIERE 

ET THERMIQUE DES POLYMERES 



La presente invention concerne. dans son premier objet, de nouveaux composes 
silicones mixtes comprenant dans leur structure des fonctions amines cycliques 
steriquement encombrees liees aux atomes de silicium par des liaisons Si-O-C ou Si- 
alkylenecarbonyloxy-C, et d'autres fonctions liees aux silicium par des liaisons Si-C 
10 compatibilisantes. Elle concerne aussi, dans un second objet, des precedes de 

preparation desdits composes silicones. Elle concerne encore, dans un troisieme objet, 
I'utilisation de pareils composes dans les polymeres pour ameliorer leur resistance 
contre la degradation sous I'effet des radiations ultra-violettes (UV), de I'oxygene de I'air 
et de la chaleur. 

15 En effet, les polymeres organiques, et plus particulierement les polyolefines et les 

polyalcadienes, subissent une degradation lorsqu'ils sont soumis aux agents exterieurs 
et notamment a Taction combinee de I'air et des radiations ultra-violettes solaires. 

Cette degradation est generalement limitee par I'introduction dans le polymere de 
petites quantites d'agents stabilisants. 

20 Parmi ces stabilisants anti-UV, les amines a encombrement sterique, notamment 

les tetramethyl-2,2,6,6 piperidines. sont actuellement parmi les plus efficaces. 

Cependant, en pratique, I'un des problemes majeurs relatifs a I'utilisation de ces 
stabilisants anti-UV est d'obtenir un bon compromis entre leur efficacite. qui implique 
leur mobilite au sein du polymere, et la permanence de leur action, qui implique la mise 

25 en oeuvre de molecules a haute masse moleculaire presentant une excellente 
compatibility avec les polymeres a stabiliser. 

II a ete propose dans I'etat anterieur de la technique de faire appel 
avantageusement a des polyorganosiloxanes portant des fonctions piperidinyles 
steriquement encombrees. Comme documents illustrant cet etat anterieur, on peut par 

30 exemple citer les documents brevets JP-A-01 /096259, EP-A-0 338 393, 

EP-A-0 343717, EP-A-0 358 190, EP-A-0 388 321 et EP-A-0 491 659. Dans ces 
documents, on decrit des organopolysiloxanes porteurs de fonctions piperidinyles 
steriquement encombrees dont le groupe piperidinyle peut etre reli§ a I'atome de 
silicium par une liaison Si-O-C (cf. en particulier EP-A-0-343 717 et EP-A-0 358 190) ou 

35 une liaison Si-alkylenecarbonyloxy-C (cf. en particulier EP-A-0 358 190, 
EP-A-0 388 321 et EP-A-0 491 659). 
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Poursuivant des travaux dans ce domaine de la technique, ia Demanderesse a 
trouv6 de nouveaux polyorganosiloxanes mixtes porteurs d'une part de fonction(s) 
amine(s) st6riquement encombr6e(s) Ii6e(s) au silicium par une simple liaison Si-O-C ou 
Si-alkylfenecarbonyloxy-C, et d'autre part de fonction(s) particuli6re(s) & action 

5 compatiblisante Ii6e au silicium par une liaison Si-C, qui sont dou6s de propri6t§s utiles 
pour am6liorer la resistance des polym6res centre leur degradation sous I'effet des 
radiations UV, de I'oxygdne de I'air et de la chaleur. 

Plus pr6cis6ment, la pr6sente invention concerne dans son premier objet un 
polyorganosiloxane comprenant par molecule au moins 3 motifs siloxyles dont : 

0 - au moins un motif siloxyle fonctionnel de formule : 

(R?) a XSi(0) 3a (I) 
~2~ 

dans laquelle : 

• les symboles R 1 sont identiques ou differents et repr6sentent un radical 

5 hydrocarbon^ monovalent choisi parmi les radicaux alkyles, Iin6aires ou ramifies, 
ayant de 1 k 4 atomes de carbone et ph6nyle ; 

• le symbole X repr6sente un groupe monovalent de formule -A-Z ou : 

• A est un radical divalent choisi parmi un atome d'oxygdne et un radical de 
formule -CH2-CHR 2 -COO- avec R 2 6tant un atome d'hydrogene ou un 

:0 radical alkyle, Iin6aire ou ramifte ayant de 1 & 3 atomes de carbone, la 

valence libre portee par I'atome de carbone 6tant relive d I'atome de silicium; 

• le symbole Z represente un groupe monovalent, dont la valence libre est 
portee par un atome de carbone, comportant une fonction amine secondaire 
ou tertiaire, comprise dans une chaine hydrocarbonee cyclique comportant 

!5 de 8 & 30 atomes de carbone, dans laquelle les deux atomes de carbone 

cyclique situ6s dans les positions a et a par rapport a I'atome d'azote 
cyclique ne comportent pas d'atome d'hydrogdne ; 

• a est un nombre choisi parmi 0, t et 2 ; et 

- au moins un autre motif siloxyle fonctionnel de formule : 

to 

(F?) b WSi(0) 3b (ID 

dans laquelle : 

• les symboles R 1 ont les memes significations que celles donn6es ci-avant a propos 
de la formule (I) ; 
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• le symbole W represente un groupe monovalent a fonction compatibilisante choisi 
parmi : un radical alkyle, lineaire ou ramifie, ayant plus de 10 atomes de carbone ; 
un radical de formule -R3-COO-R 4 dans laquelle R 3 represente un radical alkylene, 
lineaire ou ramifie, ayant de 5 a 20 atomes de carbone et R 4 represente un radical 

5 alkyle, lineaire ou ramifie, ayant de 1 a 1 2 atomes de carbone ; un radical de formule 
_r5.o-(r6.o) c -r7 dans laquelle R 5 represente un radical alkylene, lineaire ou 
ramifie, ayant de 3 a 1 5 atomes de carbone, R 6 repr6sente un radical alkylene, 
lineaire ou ramifie, ayant de 1 a 3 atomes de carbone, c est un nombre de 0 a 10 et 
R 7 represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle, lineaire ou ramifie ayant de 

10 1 £ 12 atomes de carbone ou un radical acyle -COR 8 ou R 8 represente un radical 
alkyle lineaire ou ramifie ayant de 1 a 1 1 atomes de carbone ; 

• b est un nombre choisi parmi 0, 1 et 2. 

Le polyorganosiloxane comporte, eventuellement en outre, au moins un autre 
motif siloxyle de formule : 



15 



(rf) d<H) e wQWtd (m) 



2 



dans laquelle : 

. les symboles R 1 ont les memes significations que celles donnees ci-avant a propos 
20 de la formule (I) ; 

• d est un nombre choisi parmi 0, 1 , 2 et 3 ; 
. e est un nombre choisi parmi 0 et 1 ; 

• la somme d + e est au plus egale a 3. 

Les motifs siloxyles de formule (I) quand il y en a plus de deux, peuvent etre 
25 identiques ou differents entre eux ; la meme remarque s'applique egalement aux motifs 
siloxyles de formules (II) et (III). 

Dans le present memoire on comprendra que Ton definit par : 

- "fonctions amines" : les groupes monovalents Z non equipes de la rotule A par 
I'intermediaire de laquelle ils sont lies aux atomes de silicium ; 

30 - "fonctions compatibilisantes" : les groupes monovalents W qui sont directement lies 
aux atomes de silicium (on forme alors dans ce cas des liaisons Si-C) ; 

- "organopolysiloxanes a rotule oxygene" : les polymeres mixtes selon Invention dans 
la structure desquels les fonctions amines sont liees aux atomes de silicium par 
I'intermediaire de la rotule A = -O- (on forme alors dans ce cas des liaisons Si-O-C) ; 

35 - "organopolysiloxanes a rotule carboxylate" : les polymeres mixtes selon Invention 

dans la structure desquels les fonctions amines sont liees aux atomes de silicium par 
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I'interm6diaire de la rotule A = -CH2-CHR2-COO- (on forme alors dans ce cas des 
liaisons Si-CH 2 -CHR2-COO-C). 

Compte-tenu des valeurs que peuvent prendre les symboles a, b, d et e on doit 
comprendre encore que les polyorganosiloxanes mixtes selon I'invention peuvent done 
5 presenter une structure lin&aire, cyclique, ramifi6e (r6sine) ou un melange de ces 
structures. Lorsqu'il s'agit de polymeres Iin6aires, ceux-ci peuvent 6ventuellement 
presenter jusqu'& 50 % en mole de ramification [motifs de types T" (RSi03/2> et/ou "Q" 
(Si0 4/2 )]. 

Lorsqu'il s'agit de r6sines polyorganosiloxanes, celles-ci sont constitu6es d'au 
10 moins deux types de motifs siloxyles diff6rents, & savoir des motifs *M" (R3S1O1/2) et/ou 
T et eventuellement des motifs "D" (R2Si02/2)l ; le rapport nombre de motifs *M" / 
nombre de motifs "Q" et/ou T" est en g6n6ral compris entre 4/1 et 0,5/1, et le rapport 
nombre de motifs *D* / nombre de motifs "Q" et/ou T" est en g6n6ral compris entre 0 d 
100/1. 

1 5 De manure avantageuse, les nombres des motifs de formules (I), (II) et 

eventuellement (III) sont tels que les polyorganosiloxanes mixtes selon I'invention 
contiennent : 

- au moins 0,5 % molaire, de pr6f6rence de 10 & 90 % molaire, de fonctions 

amines, et 

20 - au moins 0,5 % molaire, de preference de 10 k 90 % molaire, de fonctions 

compatibilisantes. Les % molaires indiques expriment le nombre de moles de fonctions 
pour 100 atomes de silicium. 

Les radicaux R 1 pr6f6res sont : m6thyle, 6thyle, n-propyle, isopropyle, n-butyle ; 
de maniere plus pr6ferentielle, au moins 80 % molaire des radicaux R 1 sont des 

25 methyles. 

La rotuie carboxylate pr6fer6e est choisie parmi les radicaux divalents -CH 2 -CH 2 - 
COO- et -CH 2 -CH(CH 3 )-COO-. 

Les fonctions amines Z preferees sont choisies parmi les fonctions amines, 
secondaires ou tertiaires, comprises dans une chatne hydrocarbonee cyclique, de 
30 formule : 




dans laquelle : 
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• les radicaux R 9 identiques ou dlff6rents entre eux, sont choisis parmi les radicaux 
alkyles, lindaires ou ramrfi6s, ayant de 1 & 3 atomes de carbone, ph6nyle et benzyle, 

• R 10 est choisi parmi un atome d'hydrogdne, les radicaux alkyles, Iin6aires ou 
ramifi6s, ayant de 1^ 12 atomes de carbone, les radicaux alkylcarbonyles ou le reste 

5 alkyle est un reste Iin6aire ou ramifi6 ayant de 1 £ 8 atomes de carbone, les radicaux 
ph6nyle et benzyle et un radical O* ; 

• h est un nombre choisi parmi 0 et 1 . 

De manure plus pr6f6rentielle, les fonctions amines Z sont choisies parmi celles 
de formule (IV) dans laquelle les radicaux R 9 sont des m6thyles, le radical R 10 

1 0 repr6sente un atome d'hydrogdne ou un radical m§thyle et h est un nombre 6gal d 1 . 
Les fonctions compatibilisantes W pr6f6r6es sont choisies : parmi un radical 
alkyle, Iin6aire ou ramifi6, ayant de 1 1 d 30 atomes de carbone ; un radical de formule 
-R 3 -COOR 4 dans laquelle R 3 reprfesente un radical alkytene, Iin6aire ou ramifi6, ayant 
de 8 & 12 atomes de carbone et R 4 reprdsente un radical alkyle, lin§aire ou ramifi6, 

15 ayant de 1 k 6 atomes de carbone ; un radical de formule -R 5 -O(R6-0) c -R 7 dans 
laquelle R 5 repr6sente un radical alkyldne, Iin6aire ou ramifi6 ( ayant de 9 £ 12 atomes 
de carbone, R 6 repr§sente un radical alkytene Iin6aire ou ramifi6 ayant de 2 & 3 atomes 
de carbone, c est un nombre de 0 A 6 et R 7 repr6sente un atome d'hydrogSne, un 
radical alkyle, Iin6aire ou ramifi6, ayant de 1 & 6 atomes de carbone ou un radical acyle 

20 -COR 8 ou R 8 repr6sente un radical alkyle, Iin6aire ou ramifie, ayant de 1 k 3 atomes de 
carbone. 

De mantere plus pr§ferentielle, les fonctions compatibilisantes W sont choisies 
parmi les radicaux n-undecyle, n-dod6cyle, n-trid6cyle, d6cam6thyl6ne carboxylate de 
m6thyle ou d'6thyle. 

25 La presente invention, prise dans son premier objet, vise plus precis6ment 

encore : 

- des copolymdres polydiorganosiloxanes mixtes, Iin6aires, statistiques, 
sequences ou & blocs, de formule moyenne : 



30 




Si-0 — Si— Y (V) 



dans laquelle : 

• les symboles R 1 , X et W ont les significations g6n6rales donn6es ci-avant & propos 
les formules (I) et (II) ; 
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ies symboles Y repr6sente un radical monovalent choisi parmi R 1 , X, W et un atome 
d'hydrogene ; 

m est un nombre entier ou tractionnaire allant de 0 a 180 ; 
n est un nombre entier ou fractionnaire allant de 0 a 180 ; 
p est un nombre entier ou fractionnaire allant de 0 a 10 ; 
q est un nombre entier ou fractionnaire allant de 0 a 100 ; 
avec Ies conditions selon lesquelles : 

- si m et n sont different* de 0 : la somme m + n + p + qse situe dans I'intervalle 
allant de 5 a 200 ; le rapport 100 m / m + n + p + q + 2 £ 0,5 ; et 

le rapport 100n/m + n + p + q + 2;> 0.5, ce rapport etant identique ou different 
du precedent rapport ; 

- si m = 0 et n est different de 0 : au moins un des substituants Y represente le 
radical X ; la somme m + n + p + qse situe dans fintervalle allant de 5 a 100 ; et le 
rapport 100 n/m + n + p + q + 2^0,5; 

- si m est different de 0 et n = 0 : au moins un des substituants Y represente le 
radical W ; la somme m + n + p + qse situe dans I'intervalle allant de 5 a 100 ; et 
le rapport 100 m / m + n + p + q + 2 £ 0,5 ; et 

- si m = 0 et n = 0 : la somme p + q se situe dans I'intervalle allant de 5 a 100 ; I'un 
des substituants Y etant le radical X ; et I'autre substituant Y etant le radical W ; 

et ceux de formule moyenne : 



i 

■Si-0 



Rl 

-Si — 0| 
W 



s *— 



Rl 

-Si-O- 
i 

H 



t L_ 



Si-0 

1 

Rl 



(VI) 



25 dans laquelle : 

• Ies symboles R 1 , X et W ont Ies significations generates donnees ci-avant a propos 
des formules (I) et (II) ; 

• r est un nombre entier ou fractionnaire allant de 1 a 9 ; 

• s est un nombre entier ou fractionnaire allant de 1 a 9 ; 
30 • t est un nombre entier ou fractionnaire allant de 0 a 0,5 ; 

• u est un nombre entier ou fractionnaire allant de 0 a 5 ; 

• la somme r + s + 1 + u se situe dans I'intervalle allant de 3 a 1 0. 

Les polymeres de formule (V) qui sont preferes (polymeres dits PL1) ou tres 
preferes (polymeres dits PL2), sont ceux pour lesquels : 
35 * selon une premiere modalite : 
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• les symboles Y representent R 1 ; 

• m est un nombre entier ou fractionnaire allant de 1 a 90 ; 

• n est un nombre entier ou fractionnaire allant de 1 a 90 

• p est un nombre entier ou fractionnaire allant de 0 a 5 ; 
5 • q est un nombre entier ou fractionnaire allant de 0 a 50 ; 

• la somme m + n + p + q est un nombre entier ou fractionnaire allant de 10 a 100 ; 
. le rapport 100m/m + n + p + q + 2se situe dans rintervalle allant de 1 0 a 90 ; 

• le rapport 100n/m + n + P + q + 2se situe dans I'intervalle allant de 1 0 a 90. ce 
rapport etant identique ou different du rapport precedent ; 

10 - les radicaux R1. X et W possedent simultanement les definitions preferentielles (dans 
le cas des polymeres PL1) ou plus preferentielles (dans le cas des polymeres PL2) 
donnees ci-avant a propos de chacun d'eux ; 
* selon une seconde modalite : 

• m = 0 et n = 0 ; 

15 . un des substituants Y est le radical X, tandis que rautre substituant Y est le radical 
W; 

• P*0; 

• q est un nombre entier ou fractionnaire allant de 5 a 1 0 ; 

• les radicaux Rl . X et W possedent simultanement les definitions preferentielles (dans 
20 le cas des polymeres PL1 ) ou plus preferentielles (dans le cas des polymeres PL2) 

donnees ci-avant a propos de chacun d'eux. 

Les polymeres de formule (VI) qui sont preferes (polymeres dits PC1 ) ou tres 
preferes (polymeres dits PC2), sont ceux pour lesquels : 

• r est un nombre entier ou fractionnaire allant de 1 a 4,5 ; 
25 • s est un nombre entier ou fractionnaire allant de 1 a 4,5 ; 

• t est un nombre entier ou fractionnaire allant de 0 a 0,25 ; 

• u est un nombre entier ou fractionnaire allant de 0 a 2,5 ; 

• la somme r + s + 1 + u est un nombre entier ou fractionnaire allant de 3 a 5 ; 

• les radicaux r1, X et W possedent simultanement les definitions preferentielles (dans 
30 le cas des polymeres PC1 ) ou plus preferentielles (dans le cas des polymeres PC2) 

donnees ci-avant a propos de chacun d'eux. 

De maniere avantageuse. les organopolysiloxanes mixtes de Invention a rotule 
oxygene peuvent etre obtenus a partir, et ceci constitue une premiere modalite du 
second objet de Invention : 

35 . des organohydrogenopolysiloxanes (H) correspondents, qui sont exempts de 
fonction(s) amine(s) Z equipee(s) de la rotule oxygene et de fonction(s) 
' compatibilisante(s) W. 
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• du (ou des) composes) organique(s) hydroxyl6(s) (*) dont d6rive(nt) la (ou les) 
fonction(s) amine(s) Z 6quip6e(s) de la rotule oxygdne, 

* du (ou des) composes) £thyl§niquement insatur6(s) en bout de chaine H dont 
d6rive(nt) la (ou les) fonction(s) W. 

5 Ainsi, les polyorganosiloxanes mixtes de Tinvention d rotule oxygdne peuvent 6tre 

obtenus par reaction de d6shydrog6nocondensation et d'addition (hydrosilylation) 
simultanees ou, de preference, par reactions de d6shydrog6nocondensation puis 
d'addition (hydrosilylation) successives, ce a partir : des organohydrog6nopolysiloxanes 
(H) correspondants exempts des fonctions Z 6quip6e(s) de la rotule oxygene et W t du 

10 (ou des) compos6(s) organique(s) hydroxyl6(s) (V) dont d6rive(nt) la (ou les) fonction(s) 
Z 6quipee(s) de la rotule oxyg6ne, et du (ou des) compos6(s) 6thyl6niquement 
insatur6(s) en bout de chaine (H) dont d6rive(nt) le (ou les) fonction(s) W. 

Ces reactions de d6shydrog6nocondensation et dhydrosilylation peuvent 6tre 
realis6es a une temperature de Tordre de 20 a 200°C, de preference de I'ordre de 60 d 

15 120°C, en presence d'un catalyseur k base d'un metal du groupe du platine ; on peut 
citer en particulier les derives et complexe du platine decrrts dans US-A-3 71 5 334, 
US-A-3 814 730, US-A-3 159 601 , US-A-3 159 662. 

Les quantites de catalyseur mises en oeuvre sont de I'ordre de 1 & 300 parties par 
million, exprimees en m6tal par rapport au milieu r6actionnel. 

20 Dans la definition de la "mole de (q>)\ on consid6rera comme entite elementaire la 

fonction OH susceptible de reagir avec (H) par deshydrog6nocondensation. De m§me 
dans la definition de la "mole de (E)\ on considerera comme entite 6l6mentaire 
Tinsaturation olefinique susceptible de reagir avec (H) par hydrosilylation. 
Les quantites de reactifs pouvant etre mises en oeuvre correspondent 

25 generalement a un rapport molaire [(H) + (v)] / SiH [de (H)] qui est de I'ordre de 1 a 5, 
de preference de I'ordre de 1 k 2. 

Les reactions de d§shydrog6nocondensation et d'hydrosilylation peuvent avoir lieu 
en masse ou, de preference, au sein d'un solvant organique volatil tel que le toluene, le 
xylene, le methylcyclohexane, le tetrahydrofuranne, I'heptane, I'octane ou I'isopropanol ; 

30 le milieu reactionnel peut contenir en outre un agent tampon consistant notamment en 
un sel alcalin d'un acide monocarboxylique comme par exemple I'acetate de sodium. 

En fin de reactions, les polyorganosiloxanes mixtes bruts qui sont obtenus 
peuvent etre purifies notamment par passage sur une colonne remplie d'une resine 
echangeuse d'ions et/ou par simple d6volatilisation des r6actifs introduits en exc6s et 

35 6ventuellement du solvant mis en oeuvre, par un chauffage op6r6 entre 100 et 180°C 
sous pression r6duite. 



WO 96/16110 



9 



PCT/FR95/01501 



10 



Les organohydrogenopolysiloxanes (H) servant par example a la preparation des 
polydiorganosiloxanes mixtes lineaires de formule (V) sont ceux de formule : 



Rl 

I 



V-Si-0 — Si— 0 



Rl 



Rl 

I 



I 

Lri J 



Rl 

-Si-O 
I 

H —I 



R 

i 



-Si— Y 
Rl 



(VII) 



dans laquelle : 

• les symboles R 1 et q ont les significations generates ou preferentielles donnees ci- 
avant a propos de la formule (V) ; 

• les symboles Y' represented R 1 ou un atome d'hydrogene ; 

• v est un nombre entier ou fractionnaire egal a m + n + p ; 

• avec la condition selon laquelle, si v = 0, q est un nombre se situant dans I'intervalle 
allant de 5 a 100 et les deux radicaux Y' represented un atome d'hydrogene. 

Les organohydrogenopolysiloxanes (H) servant par exemple a la preparation des 
polydiorganosiloxanes mixtes cycliques de formule (VI) sont ceux de formule : 



15 



20 



25 



Rl 

-Si-0 



u 



Rl 

-Si-O- 
i 

H 



w 



(VIII) 



dans laquelle : 

• les symboles R 1 et u ont les significations generates ou preferentielles donnees ci- 
avant a propos de la formule (VI) ; 

• w est un nombre entier ou fractionnaire egal a r + s + 1 ; 

• la somme u + w se situe dans I'intervalle allant de 3 a 1 0. 

De tels organohydrogenopolysiloxanes (H) de formules (VII) et (VIII) sont connus 
dans la litterature et, pour certains, ils sont disponibles dans le commerce. 

Les composes organiques hydroxyles (V), dont derivent les fonctions Z equipees 
de la rotule oxygene (ou encore : dont derivent les groupes monovalents X), sont de 
preference ceux de formule : 



HO 



R 9 n9 
V R 



R9 



(IX) 



•R9 
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dans laquelle les symboles R^, R 10 et h ont les significations ggndrales ou 
pr6f6rentielles donn6es ci-avant & propos de la formula (IV). 

Comme compos6s OP), on peut citer & titre d'exemples : Thydroxy-4 t6tram6thyl- 
2,2,6,6 pip6ridine, l'hydroxy-4 pentam6thyl- 1,2,2,6,6 pipdridine. 
5 Les composes insatur6s (£), dont d6rivent les fonctions W sont des compos6s 

presentant une insaturation 6thylenique, situee en bout de chaine, susceptible de r6agir 
en hydrosilylation en presence d'un catalyseur d base dun m6tal du groupe du platine. 

, fcomme composes {£), on peut citer & titre d'exemples : I'und6c6ne-1 , le 
dodecene-1 , le trid§cene-1 , I'undScenoate de m6thyle ou d'6thyle. 
10 De maniere avantageuse, les organopolysiloxanes mixtes de Tinvention & rotule 

carboxylate peuvent §tre obtenus a partir, et ceci contribue £ une seconde modalit6 du 
second objet de I'invention, : 

• des organohydrog6nopolysilanes (H) correspondants, qui sont exempts de 
fonction(s) amine(s) Z 6quip6e(s) de la rotule carboxylate et de fonction(s) 

1 5 compatibilisante(s) W, 

• du (ou des) composes) organique(s) 6thyl6niquement insatur6(s) en bout de chalne 
(*f ') dont derive(nt) la (ou les) fonction(s) amine(s) Z equip6e(s) de la rotule 
carboxylate, 

• du (ou des) compose(s) 6thyl6niquement insatur6(s) en bout de chaine (H) dont 
20 derive(nt) la (ou les) fonction(s) W. 

Ainsi les polyorganosiloxanes mixtes de I'invention & rotule carboxylate peuvent 
etre obtenus par reaction d'additions (hydrosilylations) simultanees ou successives, ce a 
partir : des organohydrogenopolysilanes (H) correspondants exempts des fonctions Z 
equipee(s) de la rotule carboxylate et W, du (ou des) composes) organique(s) 

25 ethyleniquement insature(s) en bout de chaine (40 dont derive(nt) la (ou les) fonction(s) 
Z equip6e(s) de la rotule carboxylate, et du (ou des) composes) 6thyl6niquement 
insature(s) en bout de chaine (H) dont d6rive(nt) la (ou les) fonction(s) W. 

Lesdites reactions d'hydrosilylations simultanees ou successives peuvent 6tre 
r6alisees dans les m§mes conditions operatoires (notamment : nature et quantity de 

30 catalyseur ; temperatures de reaction ; nature des solvants optionnels) que cedes 
decrites ci-avant dans le cadre des reactions de deshydrogenocondensation et 
d'additions presidant a la preparation des polyorganosiloxanes mixtes a rotule oxygene. 

Selon une modalit6 pr6feree, lesdites reactions d'hydrosilylations simultan6es ou 
successives sont r6alisees en presence d'un agent inhibiteur de polymerisation 

35 radicalaire choisi notamment parmi : des monoph6no!s alkytes ou alkoxytes [comme par 
exemple le para-m6thoxyphenol, le bis(ditertiobutyI-3,5 hydroxy-4 phenyl)m6thane 
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et leur melanges]. La quantite ponderale d'un pareil agent, exprimee par rapport au 
poids du milieu reactionnel, est comprise en general entre 0,001 % et 0,1 %. 

Dans la definition de la "mole de (*')", on considerera ici comma entite 
elemental I'insaturation olefinique susceptible de reagiravec (H) par hydrosilylation ; le 
rapport molaire [( V) + (2)] / SiH [de (H))J varie la aussi entre 1 et 5 et, de preference 
entre 1 et 2. 

Les composes organiques insatures (V) dont derivent les fonctions 2 equipees de 
la rotule carboxylate (ou encore : dont derivent les groupes monovalents X), sont de 
preference ceux de formule : 



dans laquelle les symboles r2 r9 r10 et n ont , es significations generates ou 
preferentielles donnees ci-avant a propos de la definition du symbole X et de la formule 
(IV). 

Comme composes ( V), on peut citer a titre d'exemples : le (meth)acrylate de 
tetramethyl-2,2.6,6 piperidinyle-4, le (meth)acrylate de pentamethyl-1 ,2,2,6,6 
piperidinyle-4. Ces composes sont connus dans la litterature (cf. en particulier W. LAU 
et Coll., J. Polym. Sci. Part A : Polym. Chem., 30 (1992) pages 983 et suivantes) et ils 
peuvent etre prepares par reaction du composes piperidinol sur le (meth)acrylate de 
methyle en presence d'un catalyseur a base d'un alcoolate metallique. 

Les polyorganosiloxanes mixtes selon Invention peuvent etre utilises comme 
stabilisants contre la degradation lumiere oxydante et thermique des polymeres 
organiques, et ceci constitue le troisieme objet de I'invention. 

A titre d'exemple de tels polymeres organiques, on peut citer les polyolefines. les 
polyurethannes, les polyamides. les polyesters, les polycarbonates, les polysulfones, les 
polyethers-sulfones. les polyethers-cetones, les polymeres acryliques, leurs 
copolymeres et leurs melanges. 

Parmi ces polymeres. les composes de I'invention ont une action plus 
particulierement efficace avec les polyolefines et les polyalcadienes tels que le 
polypropylene, le polyethylene haute densite, le polyethylene basse densite lineaire, le 
polyethylene basse densite, le polybutadiene, leurs copolymeres et leurs melanges. 




(X) 
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Compte-tenu des larges possibilit6s de variations des nombres relatifs des 
differents motifs siloxyles presents dans ia chaine siloxanique des composes mixtes de 
I'invention, cesdits composes peuvent etre facilement adaptables aux differents 
problemes a resoudre. 
5 Un autre objet encore de la presente invention consiste done dans les 

compositions de polymere organique stabilise centre les effets nefastes de la chaleur et 
des UV par une quantite efficace d'au moins un compose polyorganosiloxane mixte. 

Habitueliement ces compositions contiennent de 0.04 a 20 milliequivalents en 
fonction(s) amine(s) steriquement encombree(s) pour 100 g de polymere a stabiliser. 
1 0 De preference les compositions polymeriques stabilises selon I'invention 

contiennent de 0.20 a 4 milliequivalents en fonction(s) amine(s) steriquement 
encombree(s) pour 100 g de polymere. 

A titre indicatif. generalement les compositions polymeriques stabilises 
contiennent de 0.01 % a 5 % en poids de compose polyorganosiloxane mixte par 
1 5 rapport au polymere. 

L'addition des composes polyorganosiloxanes mixtes peut etre effectuee pendant 
ou apres la preparation des polymeres. 

Ces compositions peuvent contenir en outre tous les additifs et stabilisants utilises 
habitueliement avec les polymeres qu'elles contiennent. Ainsi on peut mettre en oeuvre 
20 les stabilisants et additifs suivants : des antioxydants comme des monophenols alkyles, 
des hydroquinones alkylees. des sulfures de diphenyles hydroxyles, des alkylidene-bis- 
phenols. des composes benzyliques, des acylamino-phenols. des esters ou des amides 
de l acide (di-tertiobutyl-3.5 hydroxy-4 phenyl)-3 propionique. des esters de lacide 
(dicyclohexyl-3.5 hydroxy-4 phenyl)-3 propionique ; des stabilisants lumiere comme des 
25 esters d'acides benzoiques eventuellement substitues. des esters acryliques. des 
composes du nickel, des oxalamides ; des phosphites et phosphonites ; des 
desactivants de metaux ; des composes destructeurs de peroxydes ; des stabilisants de 
polyamide ; des agents de nucleation ; des charges et agents de renforcement ; d'autres 
additifs comme par exemple des plastifiants. des pigments, des azurants optiques. des 
30 ignifugeants. 

Les compositions de polymeres ainsi stabilisees peuvent etre appliquees sous les 
formes les plus variees. par exemple sous la forme d'objets moules. de feuilles. de 
fibres, de materiaux cellulaires (mousse), de profiles ou de produits de revetement, ou 
comme feuillogenes (Hants) pour peintures, vernis, colles ou ciments. 
35 Les exemples suivants illustrent la presente invention. 
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Dans ces examples, par concentration theorique de fonctions amines Z, exprimee 
en milliequivalents (meq) pour 100 g d'huile silicone, on entend la concentration qu'aurait 
I'huile silicone si la totalite des fonctions amines engagees etait greffee. 

5 Exemple 1 

Exemple de nrtrwration dun nrnannnoi^iinyano mi?rt a & rnf „ lft nyyt ) ^ ft 
Dans un reacteur de 250 cm3, equipe d'un systeme d'agitation central et dont le 
volume interieur est maintenu sous une atmosphere d'azote sec. on introduit 25 g (0 159 
10 mole)d'hydroxy-4tetramethyl-2.2.6.6piperidine, 1 00 cm3 de toluene sec. 0.01 g 

d'acetate de sodium et 22 nm3 ( ou ul) d'une solution dans le divinyltetramethyldisiloxane 
d'un complexe du platine a 12 % en poids de platine ligande par du 
divinyltetramethyldisiloxane (catalyseur de Karstedt). 

On porte le milieu reactionnel a 100X, puis on coule, progressivement. sur une 
penode de 3 heures. 20 g d'une huile polymethylhydrogenosiloxane (soit 0.316 mole de 
fonctions Si-H) dont les caracteristiques sont les suivantes : 

• Mn = 3160g; 

• 1580 meq. H/100g; 

• structure moyenne : 



15 



20 



'CH, 
i 



( C^iO-J-Si— O-j-Si ( CH 3 ) 3 
H 



50 



Apres avoir coule I'huile a fonctions hydrogenosilyles en 3 heures. on laisse reagir 
le milieu reactionnel a 1 00°C pendant 24 heures. Au bout de ce temps, le taux de 

25 transformation des fonctions hydrogenosilyles est de 34 % (en mole). 

On additionne ensuite progressivement par coulee, sur une periode d'une heure. 
75 g (0,44 mole) de dodecene-1 a 95 % en poids. Apres avoir coule le dodecene. on ' 
laisse reagir le milieu reactionnel a 1 00°C pendant 8 heures. Le taux de transformation 
des fonctions hydrogenosilyles est complet. 

30 Le milieu reactionnel est refroidi a temperature ambiante (23°C). puis il est lave par 

extraction avec 100 cm3 d'eau. La phase organique residuelle est concentree a I'aide 
d'un evaporateur rotatif en operant un chauffage a 160°C. sous une pression reduite de 
0,67.1 02p a . pendant 3 heures. On recupere ainsi 65 g d'une huile limpide dont les 
caracteristiques sont les suivantes : 

35 . Mn = 11300g; 
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178,5 meq. de fonctions amines Z / 100 g. pour une theorie de 222 meq/100 g (cette 
indice de basicite est mesuree par titration de I'huile obtenue au moyen d'une 
solution d'acide perchlorique 0,02 N) ; 
structure moyenne de I'huile : 



(CH 3 ) 




Si(CH 3 ) 3 



. proportion de fonctions Z : 38.5 % (en moles de fonctions pour 1 00 atomes de 
silicium) ; 

10 • proportion de fonctions W : 57,5 %. 
Exemple 2 

F ftffmpIP de prfrnpratinn d'u n nrpanooolvsilnxanfl mixte a rotule OXVOene 

15 

Dans un reacteur de 250 cm 3 , equipe comme indique a I'exemple 1 . on introduit 
27.3 g (0.159 mole) d'hydroxy-4 pentamethyl- 1.2.2,6,6 piperidine et 100 cm 3 de toluene 
renfermant 0.012 g d'acetate de sodium. On additionne. en deux fois. 60 nm 3 (ou ul) de 
la solution de catalyseur de Karstedt decrite a I'exemple 1 . 
20 On porte le milieu reactionnel a 90°C. puis on coule, progressivement, sur une 

periode de 3 heures. 20 g de I'huile polymethylhydrogenosiloxane mise en oeuvre dans 
I'exemple 1 (soit 0.316 mole de fonctions Si-H). 

Apres avoir coule I'huile a fonctions hydrogenosilyles en 3 heures. on laisse reagir 
le milieu reactionnel a 90°C pendant 24 heures. Au bout de ce temps, le taux de 
25 transformation des fonctions hydrogenosilyles est de 44.3 % ( en mole). 

On additionne ensuite progressivement par coulee, sur une periode d'1 heure, 60 g 
(0.356 mole) de dodecene-1 a 95 % en poids. Apres avoir coule le dodecene, on laisse 
reagir le milieu reactionnel porte a 100*C pendant 6 heures. Le taux de transformation 
des fonctions hydrogenosilyles est complet. 



30 
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On additionne ensuite 2 g de resine echangeuse d'ions disponible dans le 
commerce sous la marque deposee Amberlite A21, et on laisse reagir ie milieu 
reactionnel, refroidi a 80°C, pendant 3 heures, puis on le filtre sur membrane "milliport" 
(porosite de 0,2 urn). Le produit obtenu est ensuite devolatilise pendant 2 heures a 
160°C sous une pression reduite de 0,67.1 0 2 Pa. On recupere ainsi 32 g d'une huile 
limpide dont les caracteristiques sont les suivantes : 
. Mn = 11300g; 

• 197,8 meq. de fonctions amines Z / 100 g, pour une theorie de 219 meq/100 g ; 

• structure moyenne de I'huile : 



(CH,),SiO— 



10 




_?12 H 25 J 28 



-OfSi(CH 3 ) 3 



15 



. proportion de fonctions Z : 42,3 % (en moles de fonctions pour 1 00 atomes de 

silicium) ; 

• proportion de fonctions W : 53,7 %. 
Fxfimple 3 



Fypmnlft de preparation d' nn oraanopoK/siloxane mixte a rotuie carboxvlate 

20 1) - preparation Ha mftthacrvlate de tetramftthvl-2.2.6.6 Diperidinvle-4 : 

Dans un reacteur de 250 cm 3 , muni d'une agitation mecanique centrale, d'un 
thermometre et d'une colonne de distillation calorifugee de 45 cm de hauteur, on 
introduit 0,6 g (0,024 mole) de magnesium et on purge le ciel du reacteur a I'azote ; puis 
25 on introduit 10 cm 3 de methanol sec et 0,5 g de dibromo-1 .2 ethane. On porte le milieu 
reactionnel a 45°C, il y a formation d'hydrogene et de dimethoxylate de magnesium. 

Une fois le degagement d'hydrogene termin6, on additionne 40 g (0,25 mole) 
d'hydroxy-4 tetramethyl-2,2,6.6 piperidine, puis 142 g (1.42 mole) de methacrylate de 
methyle (titre massique : 99.8 %), et on porte le milieu reactionnel a sa temperature de 
30 reflux. Le methanol forme distille. 
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Une fois la distillation de methanol terminee, on laisse refroidir le milieu reactionnel 
a temperature ambiante (23°C), puis on le verse dans 660 cm3 d'eau. Le melange 
obtenu est filtre sur une terre de type 'kieselguhr' disponible dans le commerce sous la 
marque deposee Clarcel DIT 2R. On separe les deux phases et on extrait la phase 
5 aqueuse par 3 fois 200 cm3 de methacrylate de methyle. Apres lavage de ('ensemble 
des phases organiques par 50 cm3 d'eau et sechage sur Na 2 S0 4 , on precede a une 
concentration du milieu organique a I'aide d'un evaporateur rotatif ; on recupere ainsi 
55.3 g d'un solide jaune-clair (rendement en produit isole : 88,6 % en poids par rapport a 
la quantite de piperidinol engagee). 
10 Le produit solide obtenu est recristallise a I'aide d'un melange de 20 cm3 d'acetone 

avec 10 cm3 d'eau. Apres sechage a temperature ambiante (23°C) sous 1,33.102 p a , on 
recupere 49,1 g de solide blanc dont le point de fusion est de 60°C (mesure par analyse 
DSC). Le rendement en produit recristallise est de 80 %. Les analyses RMN et par 
infrarouge confirment la structure du produit attendu. 

15 

2) Preparation de l'oraanopnlvsiloYq nft m j tfft ■ 

Dans un reacteur de 50 cm 3 , 6quipe d'un systeme d'agitation et dont le volume 
interieur est maintenu sous une atmosphere d'azote sec, on introduit 13,6 g de toluene 
sec et 0.003 g d'acetate de sodium que I'on porte a 1 10°C. On introduit ensuite 
20 4.5 nm3 (4.5 pi) de la solution de catalyseur de Karstedt decrite a I'exemple 1 . 

On coule ensuite simultanement, sur une periode de 80 minutes, en maintenant la 
temperature a 1 10°C. d'une part une solution de 1 2.88 g (0,057 mole) de methacrylate 
de tetramehyl-2,2,6,6 piperidinyle-4 et de 0,1 g de paramethoxyphenol dans 
9.5 cm3 de toluene sec, et d'autre part 5,25 g de I'huile polymethylhydrogenosiloxane 
25 mise en oeuvre dans I'exemple 1 (0,083 mole de fonctions Si-H). 

Apres avoir coule I'huile, on observe que le taux de transformation des fonctions 
hydrogenosilyles est de 70 %. On introduit alors a nouveau 4.5 nm 3 (4.5 ul) de la 
solution de catalyseur de Karstedt. puis, progressivement sur une periode de 20 
minutes. 8.13 g (0.048 mole) de dodecene-1 a 95 % en poids en maintenant la 
30 temperature a 1 1 0°C. Apres avoir coule le dodecene, on laisse reagir le milieu 

reactionnel a 1 10°C pendant 6 heures. Au bout de ce temps le taux de transformation 
des fonctions hydrogenosilyles est de 100 %. 

Le produit obtenu est ensuite devolatilise pendant 2 heures a 1 38°C sous une 
pression reduite de 0.399.1 0* Pa. On recupere ainsi 20,12 g d'une huile limpide jaune 
35 tres claire dont les caracteristiques sont les suivantes : 
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Mn = 13420 g; 

248,3 meq. de fonctions amines Z / 100 g, pour une theorie de 258 meq/100 g 
structure moyenne de I'huile : 



10 



<CH 3 ),SiCL_ Si - 0 



CH, 



L CH, 

CH— CH 

i 

CO 

I 

o 



J 33,3 

3 



CH, 
I 



Si-O SUCH,), 

- C 12 H 25-ll6,7 



CH 




CH, 



CH 3 NH CH 3 

de plus la resonnance magnetique nucleaire revele la presence de 3,3 % molaire de 
motifs T ; 

proportion de fonctions Z : 64 % (en moles de fonctions pour 100 atomes de 
silicium) ; 

proportion de fonctions W : 32 %. 



Exemple 4 



15 



Exemple de reparation d'un organopolvsiloxane mixte a rotule carboxvlate 



1) ■ Preparation riu methacrvlate de pentamethvl-1.2.2.6.6 pjp6ridinvle-4 



Dans un reacteur pentacol de 500 cm3 muni d'une agitation mecanique centrale, 
d'un thermometre et d'une colonne de distillation calorifugee de 45 cm de hauteur, on 
20 introduit : 0,93 g (0,038 mole) de magnesium. On purge le ciel du reacteur a I'azote, 
puis on introduit 15 g de methanol anhydre. 

On porte le milieu reactionnel a 45 °C. II y a formation d'hydrogene et de 
dimethoxylate de magnesium. Une fois le degagement d'hydrogene termine on 
additionne : 

25 - 69,2 g (0,404 mole) d'hydroxy-4 pentamethyl-1 ,2,2,6,6 piperidine (pure a 97 % 
massique), puis 

- 217 g (2,17 moles) de methacrylate de methyle (pur a 99,8 % massique), 

- 2,17 g de bis (3,5-ditertiobutyl 4-hydroxyphenyl)m6thane et on porte le milieu 
reactionnel a sa temperature de reflux. Le methanol forme distille pendant environ deux 
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heures. On coupe alors le chauffage; lorsque la temperature est descendue & 40 °C V on 
verse sous agitation 5 cm 3 d'eau distill6e. 

II se forme un pr6cipit6 qui est fiftr6 t puis on seche la phase organique sur du 
sulfate de sodium anhydre. On filtre & nouveau, puis on concentre le milieu par 
5 evaporation de methacrylate de m§thyle & l'6vaporateur rotatif (80 °C sous 7,98.10 2 Pa). 
De ce milieu concents, on extrait par distillation sous pression reduite (75 °C sous 
0,1.1 0 2 Pa) dans une colonne vigreux de 45 cm de haut, 56,7 g (0,233 mole) de 
methacrylate de pentamethyl- 1 ,2,2,6,6 pip6ridinyle-4 pur k 98 % (massique). 

10 

2) - Preparation d'un oraanopotvsiloxane mixta - 



Dans un r6acteur tetracol de 50 cm 3 muni d'une agitation mecanique centraie, 
d'un thermometre et d'un refrigerant £ boules, on introduit : 
15 - 6,9 g de toluene sec, 

- 0,0034 g d'acetate de sodium, 

- 2,2 mg de la solution de catalyseur de Karstedt d6crite dans I'exemple 1 , et 

- 0,05 g de bis (3,5-ditertiobutyl 4-hydroxyphenyl) methane 

On porte le contenu du reacteur & 1 08 °C et on inerte le ciel du r6acteur avec de 
20 Tazote. On coule alors simultanement en 80 minutes et & I'aide de deux seringue 
separees : 

* d'une part : 

- 1 5 g (0,062 mole) de methacrylate de pentamethyl -1 ,2,2,6,6 pip6ridinyle-4 pur a 98 % 
resultant de I'exemple 4, (partie 1), 
25 - 15 g de toluene sec, 

* et d'autre part : 

- 5,2 g (0,082 mole de fonctions Si-H) de I'huile polym6thylhydrog6nosiloxane mise en 
oeuvre dans I'exemple 1. 

A deux reprises en cours de reaction (2 heures, puis 3 heures 30 minutes apr6s le 
30 debut de la reaction) on rajoute 2,2 mg de la solution de catalyseur de Karstedt d6crite 
dans I'exemple 1 . 

24 heures apres le d6but de la reaction le taux de transformation des fonctions 
hydrogenosilyles (en moles) est de 71 % (sort un taux de transformation des fonctions 
methacrylate de pentamethyl pipericlinyle de 93 %); on injecte alors 8 g (0,0474 mole) 
35 de dodecene-1 a 95 % en poids en 20 minutes en maintenant la temperature £ 108°C. 
4 heures apres la fin de I'injection du dodecene, le taux de transformation des 
fonctions hydrogenosilyles est de 98,2 % . 
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Le produit obtenu est aloes devolatilise pendant 2 heures 30 minutes a 130°C sous 
une pression reduite de 2,66.1 0 2 Pa. On recupere 21 ,8 g d'une huile limpide jaune dont 
les caracteristiques sont les suivantes : 
-Mn = 14110 g ; 

- 271 ,4 meq de fonctions amines Z pour 1 00 g d'huile ; 
• structure moyenne de I'huile : 



CH, 
I 

(CH, ) SiO I Si _ Q . 




CH, 
I 

■Si— O- 

I 



38,2 _ C^^2$ _ 



10,8 L_ H _J 



CH, 

"Si-0+-Si(CH 3 ) 3 



• de plus la r6sonnance magnetique nucl§aire r6v&e la presence de 15 % molaire de 
10 motifs T; 

• proportion de fonctions Z : 73,5 % (en moles de fonctions pour 100 atomes de Si) ; 

• proportion de fonctions W : 20,8 %. 



Exemple 5 



Preparation d'un orQanopolvsiloxane mixte & rotule carboxviatg 



Dans un reacteur tetracol de 50 cm** muni d'une agitation m6canique centrale, 
d'un thermom^tre en d'un refrigerant & boules, on introduit : 
20 - 31 ,1 g de toluene sec, 

- 0,0034 g d'acetate de sodium, et 

- 2,2 mg de la solution de catalyseur de Karstedt d6crite dans I'exemple 1 . 

On porte le contenu du r6acteur A 1 10 °C et on inerte le ciel avec de I'azote. 
On coule alors simultangment en 80 minutes et & I'aide de deux seringues 
25 separ£es : 
* d'une part : 

- 1 5 g (0,062 mole) de m6thacrylate de pentam6thyl -1 ,2,2,6,6 pip6ridinyle-4 pur & 98 % 
resultant de I'exemple 4, partie 1), 
- 15 g de toluene sec. 
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- 0,05 g de bis (3,5-ditertiobutyl 4-hydroxyphenyl)methane, 

• et d'autre part : 

- 9.74 g (0,154 mole de fonctions Si-H) de I'huile polymethylhydrogenosiloxane mise en 
oeuvre dans I'exemple 1 . 

En fin de coulees le taux de transformation des fonctions hydrogenosilyles est de 
20,4 %. A deux reprises en cours de reaction (3 heures, puis 7 heures apres le debut de 
la reaction) on rajoute 2,2 mg de la solution de catalyseur de Karstedt decrite dans 
I'exemple 1 . 

24 heures 30 minutes apres le debut de la reaction, le taux de transformation des 
fonctions hydrogenosilyles (en moles) est de 27 % (soit un taux de transformation des 
fonctions methacrylate de pentamethyl piperidinyle de 68 %); on injecte alors : 

- 2,2 mg de la solution de catalyseur de Karstedt decrite dans I'exemple 1 et 

- 31 ,1 g (0.184 mole) de dodecene-1 a 95 % en poids en 20 minutes en maintenant la 
temperature a 1 1 0 °C. 

5 heures 30 minutes apres la fin de I'injection du dodecene. le taux de 
transformation des fonctions hydrogenosilyles est de 94,4 % . 

Le produit obtenu est alors devolatilise pendant 2 heures 30 minutes a 140 °C 
sous une pression reduite de 2,66.1 0* Pa. On recupere 35,3 g d'une huile limpide 
jaune dont les caracteristiques sont les suivantes : 

• Mn = 12000 g 

• 1 06.2 meq de fonctions amines Z pour 1 00 g d'huile 

• structure moyenne de I'huile : 
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<CH„>,SiO 




■Si(CH 3 ) 3 



de plus la resonnance magnetique nucleaire revele la presence de 3,4 % molaire de 
motifs T ; 

proportion de fonctions Z : 24,4 % (en moles de fonctions pour 100 atomes de Si) ; 
proportion de fonctions W : 66,3 %. 
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Photostabilisation du polvnropx/lAnft (PP\ 



10 



Preparation des compositions : 

- malaxage 3 minutes k 1 60 *C de 1 00 parties en poids de PP ELTEX® PHV001 P 
(grade 10) + 0.2 partie d'un antioxydant commercial (cf. definition ci-apres) + 
0,1 partie de stearate de calcium + 0,2 partie de stabiiisant ; 

- compression sous une presse a. plateau a. 1 90 °C (1 minute de mise en contact + 1 
minute de maintient a. 250.1 0 5 Pa + 1 minute de refroidissement a. la meme 
pression). 

On obtient ainsi des plaques quasi-circulaire de 200 micrometres d'6paisseur d'ou 
Ton decoupe des eprouvettes. 



1 5 Composition a temoin : stabiiisant = CHIMASORB 944 (cf. formule ci-apres) 

contenant 341 meq de fonctions piperidinyles pour 100 g de stabiiisant. 

Compositions b, c, d et e : stabilisants - huiles silicones d6crites respectivement 
dans les exemples 1 , 3 (partie 2), 4 (partie 2) et 5. 

20 Definition de I'antioxydant commercial mis en oeuvre : melange 50 / 50 en poids 

de tetrakis(hydroxy-4 , -drtertiobutyl-3',5 , -phenyl)-3 propionate de pentaerythrityle 
(commercialise sous la denomination IRGANOX® 1010) et de tris(ditertiobutyl-2,4- 
ph6nyl)phosphite (commercialise sous la denomination IRGAFOS® 168). 
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Formule du CHIMASORB® 944 ; 




(CH 2 ) 6 _ N 




n>l 



Les compositions b et c sont testees sous UV B, les compositions d et e sous UV 
A. La composition temoin a est testee sous UV A et UV B pour servir de comparaison. 
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Sous UV B le suivi de la degradation s'effectue par spectromdtrie Infra-Rouge. On 
mesure tous les deux jours, et ce jusqu'& rupture du film, ('augmentation de 
I'absorbance (en avr6viation A2) de la bande des carbonyles k 1720 cm* 1 resultant de 
la degradation du PP et Ton ram6ne cette absorbance k I'absorbance (en abr6viation 
5 A1) d'une bande d'un groupement inerte (m6thyldne k 2722 cm -1 ). 





A2 / A1 au bout de : 


Concentration en 
tonctions amines 
(mea/100adhuiie) 


Composition 


2 jours 


4 jours 


6 jours 


8 jours 


9 jours 




a 


0.054 


0,066 


0,13 


rupture 




341 


b 


0.075 


0.076 


0.07 


0,08 


rupture 


197.8 


c 


0.058 


0.046 


0.08 


0.09 


rupture 


248.3 



10 Sous UV A la degradation etant beaucoup plus lente que sous UV B, le test de 

stabilisation s'effectue en comparant simplement les dur6es au bout desquelles il y a 
rupture des §prouvettes (D). Pourchaque composition trois 6prouvettes sont test6es. 





Dur6e de rupture de l*6prouvette : 
D (heure) 


Concentration en 
fonctton amines 
(m6q/100 g 
d'huile) 


D/nombre de 
m6q/100g 


Composition 


6prouv.1 


6prouv.2 


6prouv.3 


moyenne 






a 


744 


768 


798 


770 


341 


2,26 


d 


878 


1196 


1196 


1090 


271,4 


4,02 


e 


603 


720 


727 


683 


106,2 


6,43 
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REVENDICATIONS 

1.- Polyorganosiloxane mixte, caracterise en ce qu'il comprend par molecule au 
moins 3 motifs siloxyles dont : 
5 - au moins un motif siloxyle fonctionnel de formule : 

(E?) XSi(OL (I) 
a «3-a 

2 

dans laquelle : 

• les syrnboles sont identiques ou differents et repr6sentent un radical 

10 hydrocarbon^ monovalent choisi parmi les radicaux alkyles, Iin6aires ou ramifi6s, 
ayant de 1 & 4 atomes de carbone et ph^nyle ; 

• le symbole X repr6sente un groupe monovalent de formule -A-Z ou : 

• A est un radical divalent choisi parmi un atome d'oxyg6ne et un radical de 
formule -CH2-CHR 2 -COO- avec R 2 6tant un atome d'hydrogdne ou un 

15 radical alkyle, Iin6aire ou ramrfid ayant de 1 & 3 atomes de carbone, la 

valence libre port6e par I'atome de carbone 6tant relive & Tatome de silicium; 

• le symbole Z repr6sente un groupe monovalent, dont la valence libre est 
portee par un atome de carbone, comportant una fonction amine secondaire 
ou tertiaire, comprise dans une chaine hydrocarbon6e cyclique comportant 

20 de 8 & 30 atomes de carbone, dans laquelle les deux atomes de carbone 

cyclique situes dans les positions a et a par rapport a I'atome d'azote 
cyclique ne comportent pas d'atome d'hydrogene ; 

• a est un nombre choisi parmi 0, 1 et 2 ; et 

- au moins un autre motif siloxyle fonctionnel de formule : 

25 

<R*) b WSi(0) 3 _ b (ID 

dans laquelle : 

• les syrnboles R 1 ont les m§mes significations que cedes donnees ci-avant a propos 
de la formule (I) ; 

30 • le symbole W repr6sente un groupe monovalent & fonction compatibilisante choisi 
parmi : un radical alkyle, Iin6aire ou ramifte, ayant plus de 10 atomes de carbone ; 
un radical de formule -R 3 -COO-R 4 dans laquelle R 3 repr6sente un radical alkyl&ne, 
Iin6aire ou ramifie, ayant de 5 k 20 atomes de carbone et R 4 repr6sente un radical 
alkyle, lineaire ou ramifte, ayant de 1 & 12 atomes de carbone ; un radical de formule 

35 -R 5 -O(r6-0) c -R 7 dans laquelle R^ repr6sente un radical alkyl6ne, lin§aire ou 
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ramifie, ayant de 3 a 15 atomes de carbone, R^ represente un radical alkytene, 
lineaire ou ramifie, ayant de 1 a 3 atomes de carbone. c est un nombre de 0 a 1 0 et 
r7 represente un atome tfhydrogene, un radical alkyle, lineaire ou ramifie ayant de 
1 a 1 2 atomes de carbone ou un radical acyle -CO-R8 ou R8 represente un radical 
5 alkyle lineaire ou ramifie ayant de 1 a 1 1 atomes de carbone ; 
. b est un nombre choisi parmi 0, 1 et 2. 

2.- Polyorganosiloxane selon la revendication 1 , caracterise en ce qu'il comprend 
en outre au moins un autre motif siloxyle de formule : 



10 



<A<H>e Si(0 WL (HI) 
2 



dans laquelle : 

. Ies symboles R 1 ont Ies memes significations que celles donnees ci-avant a propos 
15 de la formule (I) ; 

. d est un nombre choisi parmi 0, 1 , 2 et 3 ; 
. e est un nombre choisi parmi 0 et 1 ; 
• la somme d + e est au plus egale a 3. 

20 3.- Polyorganosiloxane selon la revendication 1 ou 2, caracterise en ce que Ies 

radicaux R 1 sont : methyle, ethyle. n-propyle, isopropyle, n-butyle, et la rotule 
carboxylate est choisie parmi Ies radicaux divalents -CH 2 -CH 2 -COO- et -CH 2 -CH(CH 3 >- 
COO-. 

25 4.- Polyorganosiloxane selon I'une quelconque des revendications 1 a 3. 

caracterise en ce que Ies fonctions amines Z sont choisies parmi Ies fonctions amines, 
secondaires ou tertiaires. comprises dans une chalne hydrocarbonee cyclique. de 
formule : 



30 




(IV) 



dans laquelle : 

. Ies radicaux R 9 . identiques ou differents entre eux. sont choisis parm. Ies radicaux 
alkyles. lineaires ou ramifies, ayant de 1 a 3 atomes de carbone. phenyle et benzyle. 
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• R 1 0 est choisi parmi un atome d'hydrogene, les radicaux alkyles, lineaires ou 
ramifies, ayant de 1a 12 atomes de carbone, les radicaux alkylcarbonyles ou le reste 
alkyle est un reste lineaire ou ramifie ayant de 1 a 8 atonies de carbone, les radicaux 
phenyle et benzyle et un radical 0* ; 
5 • h est un nombre choisi parmi 0 et 1 . 



5.- Polyorganosiloxane selon Tune quelconque des revendications 1 a 4, 
caracterise en ce que les fonctions compatibilisantes W sont choisfes : parmi un radical 
alkyle, lineaire ou ramifie, ayant de 1 1 a 30 atomes de carbone ; un radical de formule - 

1 0 R 3 -COO-R 4 dans laquelle R 3 represente un radical alkylene, lineaire ou ramifie, ayant 
de 8 a 12 atomes de carbone et R 4 represente un radical alkyle, lineaire ou ramifie, 
ayant de 1 a 6 atomes de carbone ; un radical de formule -R 5 -0-(R 6 -0) c -R 7 dans 
laquelle R 5 represente un radical alkylene, lineaire ou ramifie, ayant de 9 a 12 atomes 
de carbone, R 6 represente un radical alkylene lineaire ou ramifie ayant de 2 a 3 atomes 

1 5 de carbone, c est un nombre de 0 a 6 et R 7 represente un atome d'hydrogene, un 

radical alkyle. lineaire ou ramifie, ayant de 1 a 6 atomes de carbone ou un radical acyle 
-CO-R 8 ou R 8 represente un radical alkyle, Iin6aire ou ramifie, ayant de 1 a 3 atomes de 
carbone. 



20 6.- Polyorganosiloxane selon Tune quelconque des revendications 1 a 5, 

caracterise en ce qu'il est choisi parmi : 

- des copolymers polydiorganosiloxanes mixtes, lineaires, statistiques, 
sequences ou a blocs, de formule moyenne : 



25 




Rl 
i 



Si-0 — Si — Y (V) 



i 

Rl 



dans laquelle : 

• les symboles R 1 , X et W ont les significations generates donnees ci-avant a propos 
des formules (I) et (II) ; 

30 • les symboles Y represente un radical monovalent choisi parmi R 1 , X, W et un atome 
d'hydrogene ; 

• m est un nombre entier ou fractionnaire allant de 0 a 180 ; 

• n est un nombre entier ou fractionnaire allant de 0 a 180 ; 

• p est un nombre entier ou fractionnaire allant de 0 a 1 0 ; 
35 • q est un nombre entier ou fractionnaire allant de 0 a 1 00 ; 
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avec ies conditions selon lesquelies : 

- si m et n sont differents de 0 : la somme m + n + p + qse situe dans I'intervalle 
allant de 5 a 200 ; ie rapport 100 m / m + n + p + q + 2 2 0,5 ; et 

le rapport 100n/m + n + p + q + 2£ 0,5, ce rapport etant identique ou different 
du precedent rapport ; 

- si m = 0 et n est different de 0 : au moins un des substituants Y represente le 
radical X ; la somme m + n + p + qse situe dans I'intervalle allant de 5 a 100 ; et le 
rapport 100n/m + n + p + q + 2*0,5; 

- si m est different de 0 et n = 0 : au moins un des substituants Y represente le 
radical W ; la somme m + n + p + qse situe dans I'intervalle allant de 5 a 100 ; et 
le rapport 100 m / m + n + p + q + 2 £ 0,5 ; et 

- si m » 0 et n ■ 0 : la somme p + q se situe dans I'intervalle allant de 5 a 100 ; I'un 
des substituants Y etant le radical X ; et I'autre substituant Y etant le radical W ; 
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et ceux de formule moyenne 



Si— O 



Rl 

-Si — Oj 
W 



Rl 

-Si-O- 
i 

H 



R 1 

-Si-0 

Rl 



(VI) 



dans laquelle : 

20 • Ies symboles R 1 . X et W ont Ies significations generates donnSes ci-avant a propos 
des formules (I) et (II) ; 

• r est un nombre entier ou fractionnaire allant de 1 k 9 ; 

• s est un nombre entier ou fractionnaire allant de 1 k 9 ; 

• t est un nombre entier ou fractionnaire allant de 0 a 0,5 ; 
25 • u est un nombre entier ou fractionnaire allant de 0 k 5 ; 

• la somme r + s + 1 + u se situe dans I'intervalle allant de 3 k 10. 

7.- Polyorganosiloxane PL1 selon la revendication 6, caract6ris6 en ce que : 
Ies symboles Y representent R 1 ; 
m est un nombre entier ou fractionnaire allant de 1 k 90 ; 
n est un nombre entier ou fractionnaire allant de 1 k 90 
p est un nombre entier ou fractionnaire allant de 0 k 5 ; 
q est un nombre entier ou fractionnaire allant de 0 k 50 ; 
la somme m + n + p + q est un nombre entier ou fractionnaire allant de 10 k 100 ; 
le rapport 100m/m + n + p + q + 2se situe dans I'intervalle allant de 10 k 90 ; 
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• le rapport 100n/m + n + p + q + 2se situe dans I'intervalle aliant de 1 0 a 90, ce 
rapport etant identique ou different du rapport precedent ; 

• ies radicaux R 1 , X et W possedent simultanement les definitions donnees ci-avant a 
propos de chacun d'eux dans ies revendications 3, 4 et 5. 

5 

8.- Polyorganosiloxane PC1 selon la revendication 6, caracterise en ce que : 

• r est un nombre entier ou fractionnaire aliant de 1 a 4,5 ; 

• s est un nombre entier ou fractionnaire aliant de 1 k 4,5 ; 

• t est un nombre entier ou fractionnaire aliant de 0 A 0,25 ; 
10 • u est un nombre entier ou fractionnaire aliant de 0 k 2,5 ; 

• la somme r + s + t + u est un nombre entier ou fractionnaire aliant de 3 k 5 ; 

• les radicaux R 1 , X et W poss6dent simultanement les definitions donn6es ci-avant k 
propos de chacun d'eux dans les revendications 3, 4 et 5. 



1 5 9.- Proc6de de preparation d'un polyorganosiloxane mixte k rotule oxygdne, selon 

Tune quelconque des revendications 1 £ 8, caracterise en ce que, selon ledrt proc6d6, il 
est obtenu par reaction de d6shydrog6nocondensation et d'addition (hydrosilylation) 
simultanees ou par reactions de d6shydrog6nocondensation puis d'addition 
(hydrosilylation) successives, ce a partir : des organohydrog6nopolysiloxanes (H) 

20 correspondants exempts des fonctions Z equip6e(s) de la rotule oxygene et W, du (ou 
des) composes) organique(s) hydroxyl6(s) (*) dont derive(nt) la (ou les) fonction(s) Z 
equip6e(s) de la rotule oxygene, et du (ou des) composes) ethyleniquement insatur6(s) 
en bout de chaine (Z) dont d6rive(nt) le (ou les) fonction(s) W, et que les quantites des 
reactifs mis en oeuvre correspondent a un rapport molaire [(V) + (E)l / SiH [de (H)] qui 

25 est de I'ordre de 1 a 5. 



10.- Proc6d6 de preparation d'un polyorganosiloxane mixte k rotule carboxylate, 
selon Tune quelconque des revendications 1 k 8, caracterise en ce que, selon ledit 
proc6d6, il est obtenu par reaction d'additions (hydrosilylations) simultanees ou 

30 successives, ce a partir : des organohydrog6nopolysilanes (H) correspondants exempts 
des fonctions Z 6quip6e(s) de la rotule carboxylate et W, du (ou des) composes) 
organique(s) ethyleniquement insatur6(s) en bout de chaine (V) dont d6rive(nt) la (ou 
les) fonction(s) Z equipee(s) de la rotule carboxylate, et du (ou des) composes) 
ethyleniquement insatur6(s) en bout de chaine (H) dont d6rive(nt) la (ou les) fonction(s) 

35 W, et que les quantites des reactifs mis en oeuvre correspondent a un rapport molaire 
[m + (S)] / SiH [de (H)] qui est de I'ordre de 1 k 5. 
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1 1 .- Precede selon la revendication 9. caracterise en ce que les composes 
organiques hydroxyles M, dont derivent les fonctions Z equipees de la rotule oxygene 
(ou encore : dont derivent les groupes monovalents X), sont ceux de formule : 



dans laquelle les symboles R9, r10 e t h ont les significations donnees ci-avant a propos 
de la formule (IV). 

12.- Procede selon la revendication 10, caracterise en ce que les composes 
organiques insatures (V) dont derivent les fonctions Z equipees de la rotule carboxylate 
(ou encore : dont derivent les groupes monovalents X), sont ceux de formule : 



dans laquelle les symboles R2 r9 r10 et n ont , es sjgnif icat ions donnees ci-avant a 
propos de la definition du symbole X et de la formule (IV). 

13. - Utilisation d'une quantite efficace d'un polyorganosiloxane mixte selon Tune 
quelconque des revendications 1 a 8, comme stabilisants contre la degradation lumiere, 
oxydante et thermique des polymeres organiques. 

14. - Utilisation selon la revendication 13. caracterisee en ce que les polymeres 
organiques a stabiliser sont choisis parmi les polyolefines, les polyurethannes. les 
polyamides. les polyesters, les polycarbonates, les polysulfones, les polyethers- 
sulfones, les polyethers-cetones, les polymeres acryliques. leurs copolymeres et leurs 




(IX) 




(X) 



melanges. 
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15.- Composition de polymere organique stabilise contre la degradation lumiere 
oxydante et thermique, caracterisee en ce quelle comprend : 

- pour 100 g de polymere organique a stabiliser. 

- une quantite de polyorganosiloxane mixte selon runt quelconque des revendications 1 
a 8 qui apporte de 0,04 a 20 milliequivalents en fonction(s) amine(s) steriquement 
encombree(s). 



10 



16.- Composition selon la revendication 15, caracterisee en ce que les polymeres 
organ.ques a stabiliser sont choisis parmi les polyolefines, les polyurethannes les 
polyam.des. les polyesters, les polycarbonates, les polysulfones. les polyethers- 
sulfones, les polyethers-cetones. les polymeres acryliques. leurs copolymers et leurs 
melanges. 
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